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Se prepararon tamices moleculares de carbono con distribución de microporos preferente en el intervalo 0,41-0,54 nm por 
activación al 6% de carbones bituminosos y de semiantracita preoxidados, a 750ºC y bajo flujos de 100 mL.min-1 de N2 con un 
contenido del 12,4% de vapor de agua; a partir de antracita activada  se obtuvo un menor desarrollo microporoso,  necesitan-
do un grado de quemado del 12% para lograr distribuciones y desarrollos microporosos similares. La temperatura de activa-
ción ejerce una influencia importante en el desarrollo microporoso de la antracita, que es mayor si la temperatura utilizada 
durante el proceso es mas alta. El uso de flujos bajos de N2/vapor de agua durante la activación de los carbones bituminosos 
conduce a carbones activados con distribuciones de la anchura de microporos más estrechas.
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Activated carbons with molecular sieve propeties
Carbon molecular sieves with micropore diameters of 0.41-0.54 nm were obtained by activation with water vapour to 6% burn-
off of chars from oxidized  bituminous coals and semianthracite. A temperature of 750ºC and a flow rate of 100 mL.min-1 of N2 
with a 12.4% of steam content were used. Less developed microporosity was obtained from anthracite, that needed a 12% 
burn-off in order to obtain similar micropore development and size distribution. Activation temperature has an important 
influence in the development of microporosity of chars from anthracite. For chars from low rank coals narrower micropore 
size distributions can be obtained by using in the activation a low stream flow rate.
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1. INTRODUCCIÓN
La separación de mezclas de gases en sus componentes 
puros y la purificación de corrientes gaseosas de compuestos 
no deseados mediante procedimientos -como PSA (1)- basados 
en la adsorción física selectiva a temperatura ambiente, están 
sustituyendo progresivamente a los métodos convencionales 
de destilación y criogénico, con un elevado gasto energético, 
hasta ahora utilizados. Diferentes tipos de zeolitas, que basan 
su acción selectiva en el control de las dimensiones de los 
poros dominantes en su red cristalina, han sido los adsorben-
tes  preferidos. Sin embargo en algunas separaciones, como 
O2/N2 del aire a temperatura ambiente, se consiguen mejores 
resultados con tamices moleculares de carbono (CMS) que 
basan su acción en la mayor rapidez de difusión del oxígeno a 
través de su red de microporos. Los CMS se definen como 
materiales carbonosos, microporosos, amorfos, con anchuras 
de poros similares a las dimensiones de moléculas pequeñas y 
distribuidas en un intervalo estrecho (2). Su producción 
requiere el desarrollo de microporosidad, mediante carboniza-
ción y activación de materiales carbonosos, y la posterior for-
mación de constricciones en las entradas de los poros. 
Estudios previos (3) han demostrado que un tratamiento de 
oxidación del carbón bituminoso, anterior a su carbonización, 
induce la generación de carbonizados con un mayor y más 
homogéneo desarrollo microporoso, influyendo positivamen-
te en la textura de los carbones activados y en el desarrollo de 
su porosidad. La oxidación controlada de carbones minerales 
seguida de pirólisis y una activación ligera como método alter-
nativo para la producción de tamices moleculares de carbono 
destaca por su simplicidad frente a los métodos comerciales al 
eliminar la etapa de depósito de carbono y utilizar una etapa 
de activación corta. En el presente trabajo se presentan resulta-
dos conseguidos siguiendo este procedimiento en la prepara-
ción de materiales con propiedades de tamiz a partir de cuatro 
carbones minerales de diferente rango (Dos bituminosos, una 
semiantracita y una antracita). 
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Se prepararon pastillas a partir de dos carbones bitumino-
sos, Pumarabule (39,5% M.V.) y Jastrzebie (24,6% M.V.), una 
semiantracita, JastrzebieS (10,2% M.V.) y una antracita, Tineo 
(7,7% M.V.). Para la aglomeración de los dos carbones de 
mayor rango se utilizó un 30% de resina fenólica. Las pastillas 
se oxidaron en aire a 250ºC durante 72 horas y se carbonizaron 
en atmósfera de N2 a una velocidad de calentamiento de 15ºC.
min-1 hasta una temperatura máxima de 850ºC, seguido de un 
tiempo de maduración de una hora. La activación se realizó 
con vapor de agua al 12,4% en corriente de N2, hasta tasas de 
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quemado entre el 3 y el 15%. Se utilizaron flujos de 100 y 420 
mL.min-1 y temperaturas de activación entre 550 y 750ºC. 
Parámetros texturales se determinaron mediante picnometrías 
de helio y mercurio y porosimetría de mercurio; la distribución 
de microporos se estudió por calorimetría de inmersión en 
líquidos de diferente diámetro molecular (4,5): diclorometano 
(σ =0,33 nm), benceno (σ =0,41 nm), ciclohexano (σ =0,54 nm) 
y tetracloruro de carbono (σ =0,63 nm).
La determinación de la densidad real se realizó en un 
Autopicnómetro Micromeritics AccuPyc 1330. La densidad 
aparente y porosidad > 7,5 nm en un porosímetro de mercurio 
Carlo Erba 2000, siguiendo un protocolo adaptado a carbones 
activados. Las entalpías de inmersión se determinaron median-
te un microcalorímetro del tipo Tian-Calvet (ThermoMetric 
2277 Thermal Activity Monitor), dotado de termopilas que 
convierten el calor producido en señal eléctrica. La entalpía  de 
inmersión se obtiene de la integración de esta señal frente al 
tiempo. El aparato se calibró mediante  efecto  Joule. La  preci-
sión  de  la medida calorimétrica es siempre mejor del 1 % 
(6).
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
3.1 Influencia del grado de activación
Los carbones oxidados se carbonizaron y activaron hasta 
diferentes porcentajes de quemado, utilizando un flujo de la 
corriente activante de 420 mL.min-1; la temperatura de activa-
ción fue de 550-600ºC y la velocidad de activación de 4.10-3 h-1. 
Durante la activación de los carbonizados los valores del volu-
men total de poros y porosidad se mantienen prácticamente 
invariables; en cambio, a medida que aumenta el grado de 
activación desciende ligeramente el volumen de poros de 
anchura inferior a 7,5 nm (Tabla I).
Resultados sobre calores de inmersión de una serie de carbo-
nes activos preparados a partir de Pumarabule oxidado, se 
recogen en la Tabla II. Los valores más altos de la entalpía de 
inmersión en los distintos líquidos orgánicos a medida que 
aumenta el porcentaje de quemado del carbón activado indi-
can el desarrollo progresivo de microporosidad. El incremento 
más intenso de las entalpías de inmersión en diclorometano y 
benceno muestra el desarrollo preferente de los microporos 
más estrechos. Los valores de las entalpías de inmersión en 
ciclohexano y tetracloruro de carbono de los carbones activa-
dos al 15%, ligeramente más altos, sugieren la mayor accesibi-
lidad de la textura porosa a estas moléculas, debido al ensan-
chamiento producido cuando el grado de activación es 
mayor.
La activación a 550ºC de los carbonizados procedentes de la 
antracita Tineo preoxidada conduce a variaciones pequeñas de 
las entalpías de inmersión en diclorometano y benceno indi-
cando un desarrollo de microporos bajo (Tabla III). Como se 
observa en la Figura 1, la accesibilidad relativa de los micropo-
ros a la molécula de benceno (5) se mantiene invariable tras la 
activación del 3 al 6% mientras que la textura porosa de los 
carbones activados a mayor porcentaje de quemado es relati-
vamente más accesible a las moléculas de mayor tamaño. La 
activación de la antracita a porcentajes de quemado bajos pare-
ce no generar un mayor desarrollo microporoso y provoca 
fundamentalmente la ampliación de la anchura de los micro-
poros.
La activación de carbonizados de Tineo a 750ºC a porcenta-
jes de quemado mayores, utilizando flujos de 100 mL.min-1, 
Tabla I. parámeTros TexTurales de CarbonIzados y Carbones aCTI-
Vados obTenIdos a parTIr de pumarabule y TIneo preoxIdados 
 Carbón    Grado V. total V. poros V. poros Porosidad
 mineral     activac. (%) poros d> 7.5 nm d<7.5nm (%)
   (cm3g-1) (cm3g-1) (cm3g-1) 
Pumarabule 0 0,32 0,15 0,17 40
  3 0,34 0,19 0,15 40
  15 0,33 0,19 0,14 40
 Tineo 0 0,29 0,15 0,14 36
  6 0,28 0,17 0,11 35
Tabla II. enTalpías de InmersIón de Carbones aCTIVados a dIferen-
Tes porCenTajes de quemado
      Carbón  Grado         -Δhi (J.g-1 )
      mineral  activación  CH2Cl2 C6H6 C6H12 CCl4
 0%  40 —- —- 3
 3%  67 36 9 8
  Pumarabule 6%  71 37 10 12
 15%  83 60 15 14
Tabla III. enTalpías de InmersIón de TIneo oxIdado, aCTIVado bajo 
dIferenTes CondICIones.
      Condiciones de activación   -Δhi (J.g-1 )
 Temperat. Flujo Burn-off
 (ºC)   (mL.min-1) (%) CH2Cl2 C6H6 C6H12 CCl4
 550 420 0 25 —- —- 8
   3 33 22 10 9
   6 38 25 13 15
 750 100 6 66 48 9 —-
   10 73 63 15 13
   12 78 71 16 12
   15 86 77 25 —-
Figura 1. Accesibilidad relativa de la textura porosa de los carbones 
activados de Tineo a las moléculas orgánicas.
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produce un mayor desarrollo de la microporosidad, como se 
deduce de las entalpías de inmersión más altas (Tabla III). El 
incremento de los valores de entalpía de inmersión en dicloro-
metano y benceno a medida que avanza el proceso de activa-
ción sugiere un desarrollo progresivo de microporosidad y la 
apertura de microporosidad cerrada; el aumento de las ental-
pías de inmersión en ciclohexano de las muestras más activa-
das indica que se está produciendo una paralela ampliación de 
microporos.
3.2. Influencia de las condiciones de activación
El efecto del flujo de la corriente de vapor de agua se estudió 
sobre carbones activados al 6%, a 750ºC, procedentes de carbo-
nizados de Pumarabule, Jastrzebie y Tineo preoxidados, utili-
zando flujos de 100 y 420 mL.min-1. A su vez, los carbonizados 
de Pumarabule y Tineo preoxidados, seleccionados como lími-
tes de carbones de bajo y alto rango respectivamente, se acti-
varon hasta un 6% a las temperaturas de 550-600ºC y 750ºC 
utilizando flujos de corriente de 420 mL. min-1. Los resultados 
de las entalpías de inmersión de los materiales se recogen en la 
Tabla IV.
Tineo activado bajo diferentes condiciones de flujo no pre-
senta diferencias apreciables en los valores de las entalpías de 
inmersión en los líquidos orgánicos. Si se parte de carbones 
bituminosos las entalpías de inmersión en líquidos compues-
tos de moléculas con mayor diámetro molecular son mayores 
cuando durante la activación se utilizan flujos altos, indicando 
la generación en el carbón activado de una mayor proporción 
de microporos más anchos. Con flujos bajos, las moléculas de 
vapor de agua difunden con más facilidad hacia el interior de 
los microporos y en consecuencia el proceso de activación es 
más homogeneo y provoca el desarrollo de los microporos 
más estrechos. La representación de E0W0/(E0W0)ref del carbón 
Jastrzebie activado al 6% frente al diámetro molecular de los 
líquidos de inmersión, que define los perfiles de accesibilidad 
de la textura microporosa (Figura 2), muestra que la utiliza-
ción de un flujo menor (100 mL.min-1) genera una distribución 
de microporos más estrecha. La menor accesibilidad de la tex-
tura a ciclohexano y tetracloruro de carbono indica que los 
materiales obtenidos poseen una distribución porosa muy 
estrecha y por tanto como se pueden mejorar las propiedades 
tamiz de las muestras al utilizar flujos bajos de la corriente 
activante.
La influencia de la temperatura de activación en el desa-
rrollo microporoso de los carbones activados no parece ser 
muy importante cuando se utiliza Pumarabule como carbón 
de partida. Cuando se activa antracita a la temperatura de 
550ºC no se consigue un desarrollo razonable de microporos 
accesibles a los distintos líquidos orgánicos, como indican 
los bajos valores de las entalpías de inmersión. La activación 
a temperaturas más altas permite obtener muestras cuya 
inmersión en diclorometano y benceno produce entalpías 
prácticamente del doble, indicando un mayor desarrollo 
microporoso. Las menores entalpías de inmersión en 
ciclohexano y tetracloruro de carbono obtenidas cuando se 
activó la antracita  a 750ºC indican que las temperaturas más 
altas favorecen el desarrollo preferente de la microporosidad 
más pequeña, generando carbones activados con una distri-
bución de microporos mas estrecha. 
Tabla IV.  Entalpías de inmersión de los carbones preoxidados activa-
dos al 6% bajo condiciones diferentes 
Carbón                 Cond. Activación              -Δhi (J.g-1 )   
Mineral   Temp. flujo
 (ºC) (mL.min-1) CH2Cl2 C6H6 C6H12 CCl4
Pumarabule 750 100 83 71 6 4
 750 420 86 78 22 6
 600 420 85 75 16 15
Jastrzebie 750 100 81 74 8 7
 750 420 81 81 28 14
Tineo 750 100 66 48 9 —-
 750 420 65 50 8 7
 550 420 38 25 13 15 
Tabla V. parámeTros TexTurales de los Carbones aCTIVados al 6% 
obTenIdos a parTIr de los CuaTro Carbones preoxIdados 
Carbón Densidad Densidad V.total V. poros V. poros radio 
mineral real aparente poros d>7.5 nm d<7.5 nm medio(nm)
 (g.cm-3) (g.cm-3) (cm3g-1) (cm3g-1) (cm3g-1) d>7,5 nm
Pumarabule 2,04 1,11 0,41 0,19 0,22 538
Jastrzebie 1,98 1,29 0,27 0,11 0,16 155
JastrzebieS 2,00 1,19 0,34 0,14 0,20 1136
Tineo 1,96 1,22 0,31 0,16 0,15 1877
Tabla VI. enTalpías de InmersIón de Carbones de dIferenTe rango 
oxIdados, aCTIVados al 6% a 750ºC, bajo flujo de 100 ml.mIn-1 
Carbón                    -Δhi (J.g-1 )
 CH2Cl2 C6H6 C6H12 CCl4
Pumarabule 83 71 6 4
Jastrzebie 81 74 8 7
JastrzebieS 83 75 13 4
Tineo 66 48 9 —-
Figura 2. Accesibilidad relativa de la textura porosa a moléculas 
orgánicas en Jastrzebie activado al 6% utilizando diferentes flujos de 
la corriente activante.
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una importante contribución de microporos con anchuras 
comprendidas entre 0,41-0,54 nm, (entre el 61% del volumen, 
para el tamiz de Tineo, y el 74%, para el de Jastrzebie), porcen-
tajes del 14-20% correspondientes a microporos entre 0,33-0,41 
nm y una participación menos importante de los microporos 
más anchos. 
4. CONCLUSIONES
La activación ligera de los carbonizados de carbones mine-
rales oxidados provoca fundamentalmente el desarrollo de 
microporos de anchura inferior a 0,54 nm.  La activación al 6% 
de carbones bituminosos y de semiantracita, a 750ºC, bajo flu-
jos de 100 mL.min-1, conduce a la obtención de muestras con 
estrecha distribución microporosa, preferente en el intervalo 
0,41-0,54 nm; el volumen y el tipo de microporos parecen 
depender poco del rango del carbón utilizado. Un menor desa-
rrollo microporoso se obtiene para el carbón activo procedente 
de la antracita que necesita un grado de activación del 12% 
para lograr distribuciones y desarrollos microporosos simila-
res. La temperatura de activación no ejerce una influencia 
importante en el desarrollo de la microporosidad de las mues-
tras procedentes de carbones bituminosos; en cambio la activa-
ción  de antracita a temperatura más alta favorece el mayor 
desarrollo de microporos que presentan anchuras más homo-
géneas. El uso de flujos bajos de N2/vapor de agua durante la 
activación de los carbones bituminosos conduce a carbones 
activados con distribuciones más estrechas de la anchura de 
microporos. 
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Figura 3. Distribución del volumen de microporos en función de su 
anchura. 
3.3. Estudio sobre el rango del carbón 
Los valores de las densidades reales de los cuatro carbones 
activados al 6%, a 750ºC, utilizando flujos de 100 mL.min-1, 
están en torno a 2 g.cm-3 (Tabla V). El volumen de poros de 
anchura inferior a 7,5 nm va de más a menos desde el carbón 
más joven (Pumarabule) al más viejo (antracita Tineo), con la 
excepción de Jastrzebie. 
En la Tabla VI se recogen los valores de las entalpías de 
inmersión en los distintos líquidos orgánicos de los carbones 
activados al 6%. Los dos carbones bituminosos, Pumarabule y 
Jastrzerbie, y la semiantracita, JastrzebieS, presentan valores 
altos de entalpía de inmersión en diclorometano y benceno, 
mientras que la inmersión en los líquidos de diámetro molecu-
lar mayor da lugar a valores muy pequeños. La gran accesibi-
lidad a las moléculas pequeñas frente a la baja accesibilidad a 
ciclohexano y tetracloruro de carbono en este tipo de muestras 
indica un desarrollo de microporosidad  de anchura inferior a 
0,54 nm para los tres carbones.
Los valores más bajos de entalpía de inmersión en dicloro-
metano y benceno para la antracita Tineo activada al 6% indi-
can un menor desarrollo microporoso. Por activación progresi-
va hasta el 12% se obtiene un material de características simi-
lares a los preparados a partir de los carbones de menor rango 
(Tabla II).
En la Figura 3 se representan las distribuciones microporo-
sas de los carbones activados con propiedades de tamiz mole-
cular preparados a partir de los cuatro carbones minerales, 
obtenidas a través del  tratamiento de los datos experimentales 
de entalpía de inmersión (5). Las cuatro muestras presentan 
